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A method for depositing and par- 
ticularly continuously depositing a re- 
flective layer (3) on a float line glass snip 
(10), wherein the layer contains a metal 
with a melting point no higher than die 
temperature at which the glass strip ac- 
quires dimensional stability. Deposition 
is performed in a controlled inert or re- 
ducing atmosphere once the glass strip 
(10) is dimensionally stable by contact- 
ing the strip surface with die powdered 
or molten metal (22) while the strip is 
at a temperature selected in such a way 
that the powder melts and coalesces or 
the molten metal forms a film on the 
strip surface, to give a continuous solid 
layer when the strip is at a temperature 
no higher than the melting point of the 
metal. 
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1/ invention a pour objet tin 

!T^tl e n S' T™*!!?- ^f°" tinU - r, U "™ ban VCIIC (10) ««* d'unc couche rtfl&hissanic (3) a base de metal dont 

c^T^S^^^^XZ^^' q T^ 16 * Wne (10) a acquis sa atabilit* dimensionnelle. en mettant en 
Z ^i^Trh^ ^Lf^ C "fl 0 ? 80,18 forme Pendente «i soua forme fondue, la temperature du mban lora de la mi» 
Z^TJT^Z^J^T ? P° 1 udrc K fonde « coalc ^. ou que le metal foodu se nappe, a la surface du ruban, laissanl une couche 
contmue sol.de quand la temperature du ruban se trouve a une temperature lnf6rieure ou e^Se a la temperature delusion du mftal. 
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PROCEDE DE DEPOT SUR DU VERRE D UNE 
COUCHE REFLECHISSANTE ET PRODUITS OBTENUS 

10 



L'invention concerne le precede de ddpdt sur du verre d'une couche 
reflechissante, tout particulierement une couche m&tallique. 

Suivant son epaisseur, une couche m6tallique peut en effet conf6rer & un 
15 substrat verrier destind a devenir un vitrage differentes propriety : a 
relativement faible dpaisseur, elle joue le role d'un revgtement de protection 
contre le rayonnement solaire et/ou bas-6missif. Avec une epaisseur plus 
importante, elle permet d'obtenir un veritable miroir S tres forte reflexion 
lumineuse. 

20 L' exemple le plus r6pandu est I'argent : on sait le deposer en couche 

mince f notamment d'epaisseur interterentielle, par des techniques sous vide du 
type pulverisation cathodique, ou en couche plus epaisse pour faire des 
miroirs, par exemple par la technique classique par voie humide d'une ligne 
d'argenture. Cependant, I'argent est un materiau de durability limitee en 

25 couche mince quand il est expose £ un milieu agressif sur le plan chimique, et 
les techniques de depot 6voqu6es plus haut ne s'effectuent qu'en reprise, et 
en discontinue sur des plateaux de verre une fois d£coup£s a partir du ruban de 
verre issu d'une ligne de production float. 

II 6tait done interessant de se pencher sur d'autres metaux, £ propri6t6s 

30 analogues a I'argent mais que Ton pourrait parvenir & deposer d moindre cout 
en continu, directement sur le ruban de verre d'une ligne float,et presentant 
une durability sup6rieure, par exemple I'aluminium. 
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Du brevet FR-2 011 563, il est ainsi connu de deposer une couche 
d'aluminium sur un ruban de verre, quand il se trouve dans I'enceinte meme du 
bain float, a partir d'une masse de metal fondue emettant des vapeurs 
d'aluminium en direction du verre, vapeurs se condensant a la surface du 
5 ruban de verre pour y laisser un revetement continu. Cependant, ce type de 
technique presente des inconvenients : sa mise en oeuvre est delicate, il n'est 
pas facile d'assurer un depot d'epaisseur reguliere, et, surtout, la vitesse de 
depot est faible, le facteur limitant etant la pression partielle de vapeur 
d'aluminium metallique tr&s faible. 

10 Du brevet GB-A-2 248 853, il est egalement connu de d6poser des 

couches d'aluminium sur un ruban de verre float, & une temperature d'au 
moins 100°C. Ici, il s'agit d'une technique de pyrolyse en phase liquide, ou 
des composes organom6taIliques dans un solvant sont projetes en direction du 
verre et s'y d6composent a son contact en metal 6lementaire. Ce type de 

1 5 pyrolyse n'est pas non plus d6nue d'inconv6n»ents : elle necessite notamment 
l'6vacuation et le traitement de grandes quantites de solvants. 

Le but de I'invention est alors la mise au point d'un nouveau proc6d6 de 
fabrication en continu sur un ruban de verre float d'une couche r6f!6chissante 
metallique qui pallie les inconv6nients p recites, et qui permette notamment 

20 I'obtention de couches de haute quality compatible avec les exigences d'une 
production industrielle de vitrages. 

L'invention a pour objet un procede de depot notamment en continu, sur 
un ruban de verre d'une ligne float, d'une couche reftechissante d base de 
m6tal dont la temperature de fusion est inf6rieure ou 6gale a la temperature ou 

25 le ruban de verre acquiert une stability dimensionnelle. II consiste a effectuer le 
depot en atmosphere contrdlee, inerte ou r6ductrice, quand le ruban de verre a 
deja acquis cette stability dimensionnelle, en mettant en contact la surface du 
ruban avec le m6tal en question sous forme pulverulente ou sous forme 
fondue, la temperature du ruban lors de la mise en contact etant choisie afin 

30 que la poudre fonde et coalesce, ou que le metal fondu se nappe, a la surface 
du ruban, laissant une couche continue solide quand la temperature du ruban 
diminue lors du proc6d£ de formage du verre plat jusqu'a une temperature 
inferieure ou egale a la temperature de fusion du metal. 
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Dans le contexte de I'invention, on comprend par « metal » un materiau a 
comportement electrique essentiellement de type conducteur. II s'agit d'un 
materiau essentiellement metallique, soit a base d'au moins deux metaux, par 
exemple sous forme de compose interm6tallique, d'alliage, ou encore de 
5 compose eutectique. 

Avantageusement, le « m6tal » selon Tinvention est d base d'au moins un 
des mat6riaux appartenant au groupe comprenant I'aluminium, le zinc, 1'etain, 
le cadmium. II peut egalement comprendre r eventuellement, du silicium ou un 
autre metal (notamment en concentration inferieure a 15% atomique). 

1 0 Comme modes de realisations preferes, non limitatifs, de ce mat6riau, on 

peut citer I'aluminium, les alliages aluminium-etain, aluminium-zinc, les 
composes aluminium-silicium, et notamment le compose eutectique 
aluminium-silicium comprenant 12% atomique de silicium et ayant une 
temperature de fusion d'environ 575°C. 

15 On comprend egalement par couche « continue » une couche qui peut 

Stre deposee sur le ruban de verre de facon a recouvrir Tessentiel, voire la 
totality, de sa surface. Mais cela inclut egalement les couches qui sont 
deposees par exemple sous forme de bandes paralteles, et done qui ne 
recouvrent que partiellement, mais de maniere voulue et controlee, la surface 

20 du verre, par exemple dans un but d6coratif . 

Cela inclut aussi les couches qui apparaissent macroscopiquement 
continues, mais qui peuvent, & I'echelle microscopique, ne recouvrir qu'une 
partie du ruban de verre. 

Toujours dans le contexte de I'invention, on comprend par « surface de 

25 ruban » non seulement la surface du verre nu, mais aussi la surface du verre 
eventuellement pr6alablement traitee/recouverte par au moins un revfitement 
donng. 

^invention s' applique de preference £ un ruban de verre d'une ligne float. 
II va de soi, cependant qu'elle n'y est pas limitee et qu'elle peut s'appliquer 
30 egalement a un ruban de verre qui ne serait pas issu d'une ligne float ou a un 
substrat de verre non continu tel qu'un plateau de verre. 

Les avantages que presente le procede selon I'invention sont nombreux : 
d'une part, dans I'invention, on n'utilise le metal qu'en phase solide ou liquide, 
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et non en phase gazeuse, comme dans I e brevet FR-2 011 563 precite. De 
fait, la mise en oeuvre du precede s'en trouve grandernent facilitee, car ii est 
plus ais6 de controler la distribution de poudre ou de liquide que de vapeur a la 
surface du verre. En outre, on se trouve libere du facteur limitant constitue par 
5 la tension de vapeur du metal, et on peut done atteindre des vitesses de depot 
nettement plus 6levees. Or e'est un avantage primordial pour permettre de 
fabriquer des couches d'6paisseurs relativement importantes, notamment 
d'epaisseurs suffisantes pour transformer le verre en miroir. En effet, dans les 
depots sur ligne float dans I'enceinte du bain float, I'espace ou I'on peut 

1 0 realiser le depot, sachant qu'il f aut en outre que le verre se soit d6jd stabilise 
dimensionnellement, est assez reduit, et Ton ne peut done pas n6cessairement 
« compenser » des valeurs de Vitesse de depot peu 6lev£es par des temps de 
depot, des temps de mise en contact metal/verre plus longs. 

Par ailleurs, le proc6de seion Tinvention implique soit une fusion d'une 

15 poudre de m£tal, soit un « nappage » d'un metal pr6alablement fondu a la 
surface du verre. II ne s'agit done pas d'une pyrolyse au sens habituel du 
terme, qu'elle soit en phase solide, liquide ou en phase gazeuse (appel6e alors 
aussi sous le terme de CVD ou Chemical Vapor Deposition). La pyrolyse 
implique en effet, au contraire, une etape de reaction chimique de 

20 decomposition de precurseurs du type derives organo-m6tal!iques au contact 
du verre chaud. 

Cette difference joue un role tr&s positif sur les caracteristiques des 
couches obtenues. Les couches selon 1'invention ont tendance a etre plus 
adhdrentes, plus denses, moins « rugueuses » que des couches pyrolys6es, du 

25 fait qu'elles sont issues de la fusion de m6tal elementaire. Elles ont aussi 
tendance d mieux cristalliser, car dans 1'invention, la cristallisation est realis6e 
lors de la solidification de la couche § la vitesse correspondant a la vitesse de 
ref roidissement du ruban de verre le long de son parcours sur la ligne float. La 
cristallisation, au moins partielle, d'une couche pyrolys£e s'effectue 

30 generalement de manure beaucoup plus « brutale », lors de la decomposition 
des precurseurs, et est souvent accompagnee de contraintes m£caniques. 

Les couches selon 1'invention ont egalement tendance a 6tre plus pures, 
car il y a peu de risque que viennent s'incorporer des impuretes dans les 
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couches en formation, ce qui n'est pas le cas de couches pyrolysges, qui 
peuvent contenir, par exemple, un certain taux de carbone residuel provenant 
de la decomposition de pr£curseurs organiques au niveau du verre. 

Et toutes ces ameliorations vont dans le sens de couches de plus haute 
5 qualite et de plus grande durability : plus la couche est dense et adherente au 
verre, plus elle est apte a resister a la corrosion, notamment en milieu humide, 
ou a 1'oxydation, ce qui est avantageux si le ruban de verre est ensuite 
d£coupe en substrats destines a subir des traitements thermiques comme un 
bombage et/ou une trempe. line faible rugosite de surface assure egalement 

10 une meilleure resistance £ la corrosion et minimise tout effet de « voile » du d 
un certain taux de reflexion diffuse. Enfin, une grande purete, notamment un 
taux tres faible de particules absorbantes du type carbone, associee d un 
niveau de cristallisation relativement eleve conferent aux couches selon 
I'invention une trfcs haute reflexion lumineuse, ce que Ton recherche avant 

1 5 tout pour fabriquer des miroirs. 

La faisabilite industrtelle du proced6 selon I'invention ne s'opere done pas 
au detriment des performances des couches r6fl6chissantes ainsi fabriquees, 
bien au contraire. 

II est important que les depots soient effectues en atmoph6re inerte ou 
20 reductrice, afin de s'assurer que la poudre metallique ne s'oxyde pas avant son 

contact avec le ruban de verre, ni la couche elle-meme pendant sa formation. 

On peut effectuer le depdt dans I'enceinte du bain float, et beneficier ainsi de 

son atmosphere control6e qui est un melange d'azote et cThydrogene. 

Alternativement, on peut effectuer le ddpdt en aval de I' enceinte du bain float, 
25 notamment dans un caisson essentiellement etanche prolongeant 

6ventuellement ladite enceinte. Un tel « prolongement » est notamment decrit 

dans le brevet FR-2 348 894. 

Avantageusement, on effectue le depot de la couche refl6chissante 

quand le ruban de verre est h une temperature superieure ou egale a la 
30 temperature de fusion du metal : on s'assure ainsi de la fusion des particules 

de metal arrivant sur le verre, et/ou de la bonne repartition du metal fondu a sa 

surface. 
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La mise en contact du metal sous forme pulverulente avec la surface du 
verre peut s'effectuer selon deux modes de realisation differents. 

Le premier mode de realisation consiste a projeter ladite poudre 
metallique en suspension dans un gaz vecteur inerte ou reducteur, pour eviter 
5 son oxydation, notamment £ I'aide d'une buse de distribution. II peut s'agir 
d'une buse statique, qui est disposee au-dessus du verre et sensiblement 
transversalement a son axe de defilement, sur tout ou partie de la largeur dudit 
ruban. II peut aussi s'agir d'une buse mobile, qui est animee d'un mouvement 
de va-et-vient selon un axe sensiblement transversal a I'axe de defilement du 

1 0 ruban de verre. Dans le cas du d6pot d'une couche f aite d'un seul metal, par 
exemple Al, la poudre n'est faite que de grains dudit metal. Quand la couche 
finale est en ailiage, la poudre est, de preference, un melange de poudres de 
chacun des composants du revetement final, melange dont on peut ajuster les 
proportions selon les besoins, ou une poudre directement realisee a partir de 

15 I' ailiage. 

La granulomere de la poudre ou du melange de poudres (en fait le 
diamgtre moyen des particules qui la constituent) est avantageusement 
comprise entre 0,1 //m et 100 //m et notamment entre 1,0 et 50 micrometres, 
par exemple entre 5 et 10 micrometres. Dans une telle gamme de tailles de 

20 particules, les « grains » de poudre vont pouvoir fondre et coalescer de 
maniere optimale sur le verre. 

Le second mode de realisation consiste & g6nerer « in situ » le metal sous 
forme pulverulente au-dessus du ruban de verre, a partir d'au moins un derive 
metallique, notamment gazeux, dont on provoque la decomposition en metal 

25 par activation thermique et/ou mise en contact entre eux de derives 
susceptibles de reagir ensemble. C'est une autre maniere de s'assurer que le 
metal, forme dans ('atmosphere inerte ou reductrice r6gnant au-dessus du 
verre, est non oxyde. En outre, en partant de matieres premieres sous forme 
gazeuse, on peut s'inspirer de la technoiogie de pyrolyse en phase gazeuse, 

30 CVD, sans en avoir tous Jes inconvenients precites, puisque dans le cadre de 
I'invention, s'il y a bien decomposition, elle s'opere au-dessus du verre et non 
a son contact. 
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La poudre ainsi formee presente de preference la meme granulometrie que 
celie evoquee precedemment. 

De preference, la formation de poudre de metal « in situ » se fait a partir 
de derive(s) m6tallique<s) choisi(s) parmi les alkyls metalliques, les hydrures 
5 metalliques, les composes mixtes d'hydrure et d'alkyl metalliques complexes 
par I'ammoniac ou par une amine, notamment des alanes dans le cas de 
I'aluminium : soit on choisit un seul type de « precurseur », soit differents 
types de precurseurs, notamment quand la couche a obtenir est en alliage. 

Leur temperature de decomposition en metal est en general comprise 

10 entre 50°C et 600°C, notamment entre 100°C et 450°C. On constate done 
qu'une telle gamme de temperatures ne coincide pas avec la temperature qu'a 
le ruban de verre lors du depot de la couche : il y a, contrairement a une 
pyrolyse en phase gazeuse, d6corr6lation entre la temperature de 
decomposition du derive metallique choisi et la temperature du verre au 

15 moment du depot, et on a done beaucoup plus de liberty pour optimiser 
chacune d'entre elles independament de I'autre, et pour seiectionner le(s) 
derive(s) metallique(s) adequat(s). 

II est possible d'associer, dans I'invention, au(x) derive(s) metallique(s) au 
moins un additif promoteur de nucieation ou de croissance controlee des 

20 grains de metal. Cet additif aide a ajuster la granulometrie de la poudre form6e 
au-dessus du verre. 

Les derives metalliques sont done introduits au-dessus du ruban de verre 
sous forme gazeuse r avantageusement b I'aide d'un dispositif dont les parois 
definissent un canal de guidage de la poudre g6neree. Les parois de cette 

25 cavite sont de preference sensiblement verticales, eventuellement divergentes 
ou au contraire convergentes en direction du ruban de verre, et sur au moins 
une partie de sa hauteur on cr6e un « gradient thermique » approprie. On 
comprend par « gradient thermique » un contrdie precis de la temperature qui, 
de maniere relativement progressive, est choiste de preference croissante en 

30 direction du verre. C'est par ce reglage de ce gradient de temperature que Ton 
va controler le moment et la zone dans la cavite, ou va s'operer d'une part la 
decomposition des derives metalliques en grains de metal, et d'autre part une 
bonne croissance des grains metalliques pour arriver a une granulometrie 
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satisf aisante, notamment de 5 a 10 micrometres comme dans le premier mode 
de realisation selon I'invention. 

Dans une variante preferee, le proc6de consiste a injecter les derives 
metalliques en partie supdrieure de la cavitE du dispositif, et a extraire les 
5 effluents issus de leur decomposition par des moyens d'evacuation lateraux 
menages dans les parois de la cavity, extraction r6alis£e de preference au 
niveau ou a proximite du niveau ou se forme la poudre metallique et ou elle 
atteint une granulomere suffisante. On s'assure ainsi de leur Evacuation 
avant qu'ils ne touchent le verre ou ne s'incorporent par reaction chimique 

10 dans les grains metalliques pour former par exemple un carbure ou un nitrure 
du metal concerne, la poudre « tombant » quant a elle par simple gravite sur le 
verre. On peut 6galement pr6voir d'injecter en au moins un point de la cavite 
un gaz inerte ou reducteur : il peut aider a eviter tout risque d' agglomeration 
de poudre de metal sur les parois de la cavit£. 

15 Par ailleurs, la cavite se trouvant au moins partiellement dans 

I'atmosphdre inerte et/ou r6ductrice regnant au-dessus du verre, elle est 
concue de manidre a Stre elle-aussi emplie d'une telle atmosphere. Si les 
derives metalliques gazeux sont introduits en suspension dans un gaz vecteur, 
celui-ci sera bien sur 6galement choisi de preference de nature inerte et/ou 

20 reductrice. 

Que Ton projette la poudre de metal directement ou a partir de derives 
metalliques, il faut comprendre dans I'invention qu'elle se liquefie ou fusionne 
soit au contact du verre, soit a proximity du verre mais legerement au-dessus, 
sous I'effet de la chaleur emise a courte distance par le ruban de verre. Elle 

25 peut alors arriver en pluie de gouttelettes sur le verre. 

Une autre possibility selon I'invention est de partir non pas d'une poudre 
de metal ou de derives metalliques gazeux, mais du mdtal deja fondu, que Ton 
peut distribuer § la surface du verre a I'aide d'une buse de distribution statique 
disposee au-dessus du verre et transversalement a son axe de defilement, qui 

30 delivre un « rideau » de metal fondu sur le verre. On peut, alternativement, 
avoir aussi recours a une buse mobile, animee d'un mouvement de va-et-vient 
transversal au-dessus du verre, du type pistolet de pulverisation. 
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Comma evoque pr6cedemment, les couches reflechissantes selon 
I'invention presentent deux caracteristiques tres avantageuses : 

□ d'une part, elles sont denses, davantage que des couches qui seraient, 
par exemple, obtenues par pyrolyse ou, a fortiori, par des techniques de depot 

5 sous vide du type pulverisation cathodique ou Evaporation. Cette densite, 
notamment pour les couches en aluminium, d'au moins 80 et meme d'au 
moins 90 a 95% de la densite th6orique massique dudit materiau. Et une 
densite aussi 6lev6e permet d'atteindre des valeurs de reflexion lumineuse 
superieures, d Epaisseur donn^e, (d noter que Ton peut mesurer ces valeurs de 
10 densite, de mani&re indirecte, & partir des valeurs de density electronique 
mesurees par un r6flectom6tre & rayons X), 

□ d'autre part, ces couches contiennent pas ou tres peu d'impuretes, 
alors que les impuret6s de type carbone, oxyg6ne ou azote ont tendance a 
augmenter I' absorption et/ou la transmission de la couche au detriment de sa 

1 5 reflexion lumineuse. Ce faible taux d'impuretes se conjugue done a une forte 
densite pour parvenir d avoir un effet miroir maximal a epaisseur donn6e. Les 
valeurs maximales d'impuretes varient leg&rement en fonction du proc6d6 
selon I'invention choisi : si Ton « part » des materiaux constitutifs de la 
couche, sous forme pulverulente ou fondue, sans impliquer de decomposition 

20 de precurseurs au moins pour partie organiques, la couche peut etre 
extremement pure. Ainsi, elle ne contient generalement qu'au plus 1% 
atomique d'impuretes comme O ou C, impuretes s'incorporant eventuellement 
dans la couche lors de sa formation, par exemple par pollution atmospherique 
ou etant presentes dans la poudre de depart. Le plus souvent, le taux 

25 d'impuretes est inf§rieur a 1% atomique et reste en dessous du seuil de 
detectabilite des appareils de mesure, en I'occurence une microsonde 
electronique a balayage. Si, par contre, on part de precurseurs sous forme de 
derives metalliques au moins pour partie organiques, les couches 
reflechissantes restent tr6s pures, mais avec eventuellement un taux 

30 d'impuretes teg6rement superieur que dans le cas precedent, notamment d'au 
plus 2 a 3% atomique. II peut s'agir de carbone, d'oxygene ou d'azote, 
notamment lorsqu'on part de composes du type alane. 



WO 97/32823 



PCT/FR97/00394 



- 10 - 

Quelle que soit la maniere avec laquelle on amdne le metal en contact 
avec le verre, il peut etre interessant de traiter la surface du verre avant le 
depot de la couche m6tallique a proprement dit. On peut avoir au moins deux 
raisons d'effectuer un tel pr6-traiternent : d'une part, il peut viser a faciliter le 
5 rnouillage/l'accrochage de la couche sur le verre. D'autre part # il peut aussi 
viser a inhiber une reaction parasite a 1'interface verre/metal qui tendrait a 
former, a parttr du metal et de I'oxyde de silicium contenu dans le verre, 
I'oxyde metallique correspondant au m6tal et du silicium. 

II peut s'agir seulement d'une « sensibilisation » de surface, consistant a 
10 amener un produit gazeux au contact du verre sans que s'opere de veritable 
reaction chimique, mais avec une adsorption au moins partielle du gaz par la 
surface du verre. Le gaz peut, par exemple, etre du tetrachlorure de titane 
TiCI 4 . 

Mais le pr6-traitement peut aussi comprendre le depot d'au moins une 

1 5 couche dite « intermediate » prealablement au d6pdt de la couche. La ou les 
couches intermddiaires peuvent §tre avantageusement choisies a base d'au 
moins un des rnat6riaux appartenant au groupe suivant : silicium, oxydes tels 
que I'oxyde, I'oxycarbure ou I'oxynitrure de silicium, I'oxyde de titane Ti0 2 , 
I'oxyde de c6rium, I'oxyde d'aluminium Al 2 0 3 , I'oxyde de zirconium Zr0 2 , 

20 I'oxyde de zinc ZnO, des nitrures tels que le nitrure d'aluminium AIN, le nitrure 
de silicium Si 3 N 4 , le nitrure de titane TiN, le nitrure de zirconium, I'oxyde de 
bore, I'oxyde d'yttrium, I'oxyde de magnesium, I'oxyde mixte d'AI et de Si, 
I'oxyde d'aluminium fluor6, le fluorure de magnesium MgF 2 . II peut aussi s'agir 
de carbures. Leur depot est realise de pr6f6rence par pyrolyse en phase 

25 gazeuse (CVD). Cette couche interm6diaire a, de preference, un indice de 
refraction maximum de 1,8 et une absorption lumineuse au plus £gale a 3%. 
Son epaisseur optique peut-etre comprise entre 40 et 1 20 nm et de preference 
entre 70 et 100 nm. Le role chimique de cette couche intermediate est done 
la protection de la couche mince r6f!6chissante m6tallique, soit a Tissue de la 

30 production du miroir, a la sortie de I'enceinte du bain float, soit ulterieurement 
lors d'un traitement thermique ulterieur du miroir ou meme au cours du temps, 
pendant la duree de vie du miroir en situation d'usage normal, dans une salle 
de bain par exemple. 
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Une fois la couche metallique reflechissante deposee sur le ruban de verre 
float, il est conseille d'envisager un post-traitement destine a la preserver de 
I'oxydation. La facon la plus efficace de le faire est de la recouvrir d'au moins 
une couche dite « supplemental », notamment quand le ruban se trouve 
5 encore dans I'atmosph&re inerte ou reductrice dans laquelle s'est fait le depot 
de la couche reflechissante. 

La ou les couches supplementaires peuvent etre en particulier choisies a 
base de nitrure, comme le nitrure d'aluminium, le nitrure de silicium ou le 
nitrure de titane. 

10 Mais elles peuvent aussi etre a base d'oxyde(s), notamment comprenant 

au moins un oxyde appartenant au groupe suivant : oxyde de titane Ti0 2 , 
d'etain Sn0 2 , de zirconium Zr0 2 , de zinc, de niobium, de tungstene, 
d'antimoine, de bismuth, de tantale, d'Ytrium, en nitrure d'aluminium ou de 
silctum, ou oxyde d'etain fluore ou en « diamond-like carbon » (DLC), I'oxyde 

1 5 d'aluminium Al 2 0 3# en oxyde, oxycarbure et/ou oxynitrure de silicium, oxyde 
de vanadium. Dans ce dernier cas f pour limiter encore tout contact de la 
couche metallique r6fl6chissante avec un compose contenant de i'oxygene, on 
peut prevoir de dSposer entre la couche metallique et la ou les couches 
d'oxyde une couche « sacrificielle » de silicium, suffisante pour eviter le 

20 contact mgtal/oxyde, mais assez mince pour ne pas penaliser I'empilement de 
couches en termes d'absorption lumineuse (cette remarque s'applique 
6galement quand on choisit une couche « intermediate » en silicium pure : on 
a avantage a en limiter egalement T6paisseur b quelques nanometres). Les 
depots de couche(s) suppl6mentaire{s) sont realises de preference par pyrolyse 

25 en phase gazeuse. 

La couche supplementaire recouvrant la couche metallique r6fl6chissante 
peut presenter un gradient de composition chimique et/ou d'indice de 
refraction dans son epaisseur. II peut notamment s'agir d'un gradient d'indice 
croissant ou decroissant, notamment par depot d'un mat6riau a bas indice de 

30 refraction (par exemple compris entre 1,45 et 1,60), s'enrichissant 
progressivement au fur et a mesure de la formation de la couche en un 
materiau a indice de refraction plus eleve, notamment superieur 2 ou 
I 'inverse. Un gradient de composition chimique permet tres avantageusement 
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de conf6rer deux proprietes a une couche unique, et de les optimiser en 
parall&le sans sacrifier Tune au profit de I'autre, notamment en ce qui conceme 
r adhesion de la couche a la couche (ou aux couches) avec laquelle (lesquelles) 
elle est en contact ainsi que sa durability mecanique/chimique... 
5 On peut obtenir ce gradient d'indice et/ou ce gradient de composition 

chimique par pyrolyse en phase gazeuse, en utilisant une buse de distribution 
utilisant deux fentes d'injection, une pour chacun des precurseurs gazeux 
n6cessaire a I'obtention des deux matgriaux a bas et haut indice, et en la 
configurant de mantere a provoquer, le long du verre, un melange partiel et 

10 progressif entre les deux veines gazeuses issues de deux fentes d'injection. 

Comme « couche suppl£mentaire & gradient » de composition preferee, 
on utilise une couche a base d'oxyde de silicium qui s'enrichit progressivement 
en oxyde de titane : si Ton a dispos6 une fine couche de silicium 
« sachficielle » sur la couche r£fl£chissante, on obtient ainsi une excellente 

15 adhesion Si/Si0 2 ou Si/SiO x C y du c6t6 de la couche ref!6chissante, et Ton 
« ach&ve » I'empilement par de I'oxyde de titane qui, s'il est bien cristallise, 
pr6sente des caract6ristiques anti-salissures et/ou anti-bu£e tres interessantes, 
de part ses proprietes photocatalytiques connues. 

On peut aussi choisir de recouvrir la couche reflechissante m6tallique 

20 d'au moins une sequence de couches a bas et haut indices, par exemple une 
sequence Si0 2 /Ti0 2 . 

Chaque couche suppl6mentaire a de pr6f6rence une epaisseur 
geomgtrtque d'au moins 10 nm, et notamment comprise entre 20 et 150 nm, 
notamment entre 50 et 1 20 nm. 

25 De mani&re plus generate, en ce qui conceme la nature des materiaux 

constitutifs des couches comptementaires intermgdiaires « externe » et 
suppl6mentaire « interne », ceux-ci sont choisis de mani&re a « interferer » 
optiquement le moins possible avec la couche r£fl£chissante. 

De pref6rence, ils sont done choisis ci base de materiau ou de melange de 

30 materiau(x) transparent(s) dans les longueurs d'onde appartenant au domaine 
du visible. 

lis peuvent etre ainsi a base d'oxyde(s), oxycarbure(s) ou oxynitrure(s) 
des elements du groupe 2a, 3b, 4b, 3a, 4a et des lanthanides du tableau de 
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classement periodique de Mendeleief, notamment les oxydes, oxycarbures ou 
oxynitrures de magnesium Mg, de calcium Ca, d'yttrium Y f de titane Ti, de 
zirconium Zr, d'hafnium Hf f de cerium Ce {Ce0 2 ou Ce 2 0 3 ), d'aluminium Al, de 
silicium Si ou d'etain Sn. Comme oxydes transparents , on peut aussi avoir 
5 recours a des oxydes metalliques dopes comme I'oxyde d'etain dope au fluor 
Sn0 2 :F. 

Parmi tous ces composes, on a avantage a choisir les oxydes qui 
presentent une valeur d'enthalpie libre standard de formation AG° par mole 
d'oxygene a haute temperature, notamment vers 500 a 600°C, qui soit 

10 inferieure ou 6gale d celle du m6tal dont est constitute la couche 
reflechissante, en se reportant par exemple au diagramme mentionnant les 
enthalpies libres de formation des oxydes en fonction de la temperature, 
egalement connu sous le nom de diagramme d'Ellingham.Ainsi, 
thermodynamiquement, I'oxydation du metal de la couche reflechissante n'est 

1 5 pas f avoris6e, et on limite done ainsi au maximum tout risque d'oxydation ou 
de deterioration de la couche reflechissante d chaud p lors de son d£pdt qui, s'il 
est effectue sur le ruban de verre float, est realise effectivement aux alentours 
de 450 a 700°C. 

Ainsi, quand la couche r6fl6chissante est choisie h base d'aluminium, il 
20 est avantageux de choisir comme couches compiementaires externe et/ou 
interne des couches § base d'oxydes d'aluminium, de zirconium, de 
magnesium ou de lanthane. Ces couches d'oxyde peuvent notamment etre 
d6posees par des techniques de pyrolyse en phase solide, liquide ou gazeuse. 
Si le d6p6t s'effectue dans I'enceinte du bain float, il s'agira plutdt de pyrolyse 
25 en phase gazeuse CVD. Hors enceinte float, on peut avoir recours a des 
techniques de CVD, de pyrolyse en phase solide ou liquide. Ainsi, on peut 
ddposer par CVD des couches d'oxyde tels que I'oxyde ou I'oxycarbure de 
silicium d partir de prgcurseurs gazeux de type silane et ethylene, comme 
decrit dans le brevet EP-0 518 755. Les couches de Ti0 2 peuvent etre 
30 deposees par CVD a partir d'un aicoolate tel que le tetra-isopropylate de 
titane, et I'oxyde d'etain, toujours par CVD a partir de monobutyltrichlorure 
d'etain ou de dibutyldiacetate d'etain. Les couches d'oxyde d'aluminium 
peuvent etre d6posees par pyrolyse en phase liquide ou gazeuse a partir de 
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precurseurs organo-m6talliques tels que I'acetylacetonate ou 
I'hexafluoroacetonate d'aluminium. 

Les couches complementaires transparentes peuvent aussi etre choisies a 
base de nitrure ou de melange de nitrures d'au moins un des elements du 
5 groupe 3a du tableau de classement periodique, tels que le nitrure d'aluminium 
AIN, de gallium GaN x ou de bore BN X . On peut deposer les couches d'AIN par 
exemple par CVD, de maniere connue, a partir de precurseurs alkyl ou hydrure 
d'aluminium associes a des precurseurs azotes type ammoniac et/ou amine. En 
tant que nitrure transparent peut aussi dtre utilise le nitrure de siltcium Si 3 N 4 . 

10 Le nitrure de siltcium Si 3 N 4 est en effet egalement un materiau tres efficace 
pour proteger la couche r6fl£chissante de I'oxydation. II peut etre d6pos6 par 
CVD d partir de silane et d'ammoniac et/ou d'amine. 

Au moins une des couches complementaires , et plus particulierement la 
couche externe, peut 6gaiement etre choisie a base d'un materiau transparent 

15 du type diamant ou « Diamond-like Carbon » (DLC), ce type de materiau 
prdsentant une duret£ 6lev6e et prot6geant ainsi tres efficacement 
I'empilement de couches sous-jacent des abrasions mecaniques si cela s'avdre 
n6cessaire (c'est egalement vrai, dans une moindre mesure, pour Toxyde de 
titane). 

20 L'une au moins des couches complementaires « interne » et « externe » 

peut egalement etre choisie non pas d base de materiaux transparents dans le 
visible, mais au contraire h base de mat6riau(x) plus ou moins absorbant(s) 
dans le visible, diffdrent(s) de ceux pouvant par ailleurs constituer la couche 
rgftechissante. De manifere a ce qu'elles n'interfdrent pas ou quasiment pas 

25 optiquement, comme c'est le cas des materiaux transparents pre-list6s f on 
pr6f6re alors cantonner ce type de couches complementaires a des epaisseurs 
f aibles, notamment inf6rieures ou 6gales d 1 0 nm, notamment de I'ordre de 1 
a 8 nm. II peut s'agir de nitrures de metal de transition tels que le nitrure de 
tungstene W, de zirconium Zr, d'hafnium Hf, de niobium Nb, de titane Ti ou 

30 encore le nitrure de carbone. II peut aussi s'agir de materiaux semi- 
conducteurs tels que le siltcium. 

On choisit alors les materiaux en fonction de leur affinite par rapport au 
verre et/ou du materiau de la couche reflechtssante et de leur inertie chimique 
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vis-a-vis de cette derniere. Ainsi, il peut etre int6ressant de choisir une fine 
couche interne en Si quand la couche r6fl6chissante est en metal, ce materiau 
etant une barriere efficace a la diffusion des alcalins et de I'oxygene provenant 
du verre, et, en outre pouvant jouer le role de promoteur d 'adherence 
5 ver re/metal. Le silicium peut etre depose par CVD a partir de SiH 4 . 

Au moins une des couches complementaires peut 6galement presenter un 
gradient de composition chimique dans son epaisseur, ce qui permet trds 
avantageusement de conferer une double propriete a une couche unique. 

II peut ainsi s'agir d'une couche compl6mentaire « interne » & base de 

10 Si0 2 ou SiO x C y s'enrichissant progressivement en silicium, ou & base de Si0 2 
ou SiO x C y s'enrichissant progressivement en oxyde du metal de la couche 
r6fl£chissante tel que Al 2 0 3 si ia couche reflechissante est en aluminium. On 
optimise ainsi le role de promoteur d'adherence et de reducteur de contraintes 
mgcaniques de la couche interne, avec une affinite am6lior6e de cette derniere 

15 a la fois a son interface avec le verre et i son interface avec la couche 
r£fl£chissante. 

La couche compl£mentaire externe peut dgalement presenter un gradient 
de composition chimique d base d'oxyde du metal de la couche reflechissante 
tel qu'AI 2 0 3 ou k base de SiO x C y , s'enrichissant progressivement en oxyde de 

20 titane, I'oxyde de type Al 2 0 3 presentant une bonne affinity et une haute inertie 
chimique vis-S-vis de Taluminium lorsque c'est ce type de materiau qui 
constitue la couche reflechissante, le Ti0 2 quant d lui pouvant am6liorer la 
durabilite mecanique de I'empilement et eventuellement lui conferer des 
proprietgs anti-bu§es/anti-salissures intgressantes, comme cela est d6crit dans 

25 le brevet FR95/1 0839 d6pos6 le 1 5 septembre 1 995. 

On peut obtenir ces gradients de composition chimique par pyrolyse en 
phase gazeuse, en utilisant une buse de distribution utilisant deux fentes 
d'injection, une pour chacun des precurseurs gazeux necessaire a I'obtention 
des deux mat6riaux, et en la configurant de maniere d provoquer, le long du 

30 verre, un melange partiel et progressif entre les deux veines gazeuses issues 
de deux fentes d'injection, comme cela est par exemple decrit dans la 
demande PCT/FR96/01 073 deposee le 1 0 juillet 1 996. 
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Les couches complementaires internes et externes ont generalement des 
epaisseurs g6ometriques comprises entre 1 et 200 nm r notamment entre 30 et 
160 nm si elles sont transparentes et entre 1 et 5 nm si elles sont 
absorbantes. 

5 En fait, les epaisseurs des couches complementaires sont a moduler en 

fonction de nombreux parametres, dont la nature meme de ces couches, celle 
de la couche reflechissante, et le type degressions que I'empilement de 
couches aura a subir. Ainsi, il est pr£f6rable que la couche reflechissante soit 
« isolee » chimiquement, a I'aide d la fois d'une couche complementaire 
10 interne et d'une couche complementaire externe, pour preserver ses propriety 
lors de son d6pot d chaud. En outre, si le substrat verrier doit ensuite subir des 
traitements thermiques du type recuit, bombage ou trempe, ces couches 
rempliront & nouveau leur rdle de protection, et dans ce dernier cas, il peut 
etre avantageux de les prevoir plus 6paisses que dans le cas ou le substrat n'a 
1 5 pas d subir ce type de traitement post-depot. 

Des modes de realisation de I'empilement de couches selon invention 
peuvent etre les suivants : 

TiN ou AIN/AI/AIN 
AIN/Al/SiO x C v 
20 AI/SiO x C y 

SiO x C y /AI/SiO x C Y 

Si/AI/SiO x C y 

AI 2 0 3 /AI/AI 2 0 3 

L'invention prevoit aussi I'application d'un substrat verrier tel que 
25 precedemment d6crit et dont la couche externe est en Ti0 2 (ou s'ach£ve par 
du Ti0 2 en cas de couche a gradient de composition) a la realisation d'un 
vitrage ou d'un miroir anti-salissures et/ou anti-bu6e ; de meme que 
I'application de ce substrat dont la couche complementaire externe est plus 
dure que la couche reflechissante et notamment a base de diamant ou de 
30 « diamond like carbon », d la realisation de miroirs anti-abrasion. 

II est 6galement pr6vu d'appliquer le substrat verrier de l'invention a la 
realisation d'un vitrage chauffant grace au passage de courant dans la couche 
reflechissante, d'epaisseur adaptee. 
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L'invention a egalement pour objet tous les produits obtenus, notamment 
ceux obtenus apres decoupe du ruban de verre float, de preference a partir du 
procede precedemment d6fini, ou par tout autre procede permettant d'obtenir 
des caract6ristiques sinnilaires, notamment en termes de densite et de faible 
5 taux (voire de taux nuls ou quasiment nuls) en impuretes au niveau, 
notamment, des couches reflechissantes. 

Deux applications sont particulterement visees : en premier lieu, il s'agit 
d'employer ces produits en tant que vitrages, aussi bien pour le bStiment que 
pour ('automobile, la couche r6fl6chissante en m6tal, notamment en 
10 aluminium, conferant £ ces derniers une fonction de protection solaire. On 
limite alors usuellement I'epaisseur de la couche rdflechissante d au plus 30 
nm, afin de garder un niveau de transmission lumineuse suffisant. 

En second lieu, on peut les utiliser en tant que miroirs. Dans ce cas, il est 
n6cessaire d'atteindre une tres forte reflexion de la lumiere et il est done 
15 preferable d'utiliser des couches de metal d'au moins 30 nm d'epaisseur cette 
fois. 

De manure plus generate, le substrat verrier revetu selon l'invention a des 
applications tr6s diverses, et peut etre utilise dans des miroirs r6f!6chissants 
ou semi-r6fI6chissants, dont les miroirs de fond de cellule photovoltaTque, les 

20 miroirs de fond de bassin et les miroirs de photocopieuse, des vitrages de 
protection solaire pour bStiment ou tout vehicule (du type bas-emissif ou anti- 
solaire), les vitrages anti-rayonnements 6lectromagnetiques (ondes radar, ou 
ondes radio), les r6troviseurs, les elements verriers d'ameublement, les parois 
d'habitacle du type aquarium ou piscine, en tant que cloisons interieures, verre 

25 dScoratif. Le substrat selon l'invention peut aussi etre utilise en employant la 
couche refldchissante en tant qu'electrode conductrice par exemple dans les 
vitrages electrochimiquement actifs tels que les vitrages electrochromes, 
viologenes, les vitrages b cristaux liquides ou & valve optique. 

L'invention vise Egalement le proc6d6 de fabrication de I'empilement de 

30 couches dont est revetu le substrat verrier, notamment par d6pot ^ chaud de 
la couche reflechissante d partir de m6tal en poudre fondu selon le procede 
« D.P.M. » precedemment mentionne,. La ou les couches complementaires 
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sont deposees de preference par depot pyrolytique en phase gazeuse, liquide 
ou solide. 

Le mode de fabrication pref6r6 consiste a deposer I'ensemble des 
couches a chaud, sur le ruban d'un verre float, en deposant de preference au 
5 moins les deux premieres couches dans I'enceinte du bain float. Ainsi, les 

depots s'effectuent en continu avec un gain en termes de temps et de cout de 

v. 

production signtficatif par rapport aux techniques de depot en reprise du type 
pulverisation cathodique, sol-gel ou immersion dans un bain d'argenture, avec 
en outre la solidite et I'adh6rence au substrat caracteristiques des couches 
10 deposees a temperature elevee. 

Un exemple de realisation de produits selon I'invention peut aussi etre un 
substrat verrier, miroir ou vitrage, qui contient la sequence : 

aluminium/nitrure d'aluminium, ou encore 
aluminium/silicium/oxyde, ou 
1 5 aluminium/nitrure d'aluminium. 

D'autres details et caracteristiques avantageuses ressortent de la 
description ci-aprds d'exemples de realisation non limitatifs a I'aide des figures 
suivantes : 

□ figure 1 : une coupe transversale d'un substrat verrier revetu selon 
20 I'invention, 

□ figure 2 : une coupe transversale de la portion de I'enceinte du bain 
float ou est realise le depot de ia couche refiechissante metallique selon 
I'invention. 

On precise qu'aussi bten la figure 1 que la figure 2 sont des 
25 representations tres schematiques ne respectant pas scrupuleusement les 
proportions, ceci af in de faciliter leur lecture. 

Les exemples suivants ont et6 realises sur un ruban de verre float de 4 
mm d'epaisseur, verre silico-sodo-calcique clair qui, une fois decoupe, est 
commercialise par la societe SAINT-GOBAIN VITRAGE sous le nom de 
30 Planilux. 

II pourrait tout aussi bien s'agir de verre extra-clair ou de verre teinte 
dans la masse, comme le verre qui, une fois decoupe, sont commercialises par 
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la societe SAINT-GOBAIN VITRAGE, respectivement sous le nom de Diamant 
et sous le nom de Parsol. 

Apres decoupe, on obtient, comme cela est represents en figure 1 , des 
substrats verriers munis d'un empilement de couches de la facon suivante : le 
5 substrat 1 est revetu d'une premiere couche 2 optionnelle dite intermediate 
en silicium, elle-meme recouverte par la couche refiechissante en metal 3. 
Celle-ci est recouverte d'une couche 4 optionnelle supplemental e nouveau a 
base de silicium, sur laquelle est disposee une seconde couche supplemental 
5. 

10 Dans tous les exemples, la couche refiechissante 3 est en aluminium, et 

est deposee sur le ruban de verre par un proc&Je explicite a I'aide de la figure 
2. 

La portion de ruban de verre 10 tel que represents dans cette figure se 
trouve dans I'enceinte du bain float : le ruban 10 surnage a la surface d'un 

15 bain d'etain en fusion 11 a I'interieur d'une enceinte non representee 
contenant le bain detain et emplie d'une atmosphere controfee compos6e d'un 
melange d'azote et d'hydrogene. Le verre se diverse sur le bain d'6tain 1 1 a 
partir d'un four de fusion de verre, non repr6sente, situe a gauche de la figure 
2, s'y etale pour former un ruban, lequel est extrait du bain e une vitesse 

20 constante dans le sens de la fldche par des moyens extracteurs montes a la 
sortie du bain, du cote droit de la figure. 

Au-dessus du ruban 10, qui est d'une largeur d'environ 3,30 metres, 
dans une zone du bain float ou le verre a acquis sa stabilite dimensionnelle, est 
monte un dispositif 12 dispose enti&rement a I'interieur de I'enceinte du bain 

25 float. Celui-ci se pr6sente sous la forme d'une buse de distribution en gaz, au- 
dessus du ruban de verre 10, dispose transversalement a son axe de 
defilement et sur toute sa largeur. Le dispositif 1 2 definit une cavite 1 5 de 
forme approximativement paral!elepip£dique a I'aide de parois internes laterales 
14 et sup6rieures 14', dont des parois 14 transversales a I'axe du verre qui 

30 sont sensiblement verticales ou legerement convergentes ou divergentes en 
direction du verre. Ces parois s'achevent, en partie inferieure, tres pres de la 
surface du verre, par exemple a une distance d de moins de 20 millimetres de 
la surface du verre. Dans ces parois sont menagees differentes ouvertures : 
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• des ouvertures dans ia paroi superieure 14' et/ou dans les parois 
laterales 14 assurant un passage du melange de gaz N 2 + H 2 de I'enceinte du 
bain float a I'interieur de la cavit6 1 5 ; 

• une plurality d'ouvertures 1 6 menagees dans la paroi superieure 1 4' ou 
5 dans la partie superieure des parois 14, disposees en ligne regulidrement sur 

toute la largeur de la cavite 1 5, a la maniere d'injecteurs, dans lesquelles 
debouchent des conduits d'amenee 17 relies a des moyens d'alimentation en 
un melange gazeux x non represents ; 

• une pluralite d'ouvertures 18 menagees dans au moins une des parois 
10 laterales transversales 14, notamment & environ le quart ou les 3/4 de la 

hauteur desdites parois, dans lesquelles debouchent des conduits d'evacuation 
de gaz reltes & des moyens d'extraction non representes ; 

• une plurality d'ouvertures 1 9 m6nagees dans au moins une des parois 
Iat6rales de la cavit6 15, notamment dans le permier tiers de la hauteur de la 

1 5 cavit£, dans lesquelles debouchent des conduits d'amen£e 20 de gaz relics d 
des moyens d'alimentation en un m6lange N 2 + H 2 non represents, melange 
similaire ou identique £ celui regnant dans I'enceinte float. 

Dans I'epaisseur des parois internes 14, 14' et externes 21 du dispositif 
12, sont disposes des moyens aptes & controler et reguler la temperature de la 

20 cavitd 15 le long de sa hauteur h, notamment des moyens de 
calorifugeage/chauffage associ£s & des moyens de refroidissement, dont le 
fonctionnement est lie a des mesures de temperature a I'interieur de la cavite 
effectuees r6guli6rement par des capteurs adaptes : on cree, soit par des 
ajustements manuels sur lesdits moyens de calorifugeage/refroidissement, soit 

25 par regulation automatique 6lectronique/informatique, un profil de temperature 
le long de ia hauteur h de la cavit£, de maniere a avoir un gradient de 
temperature croissant en direction du ruban de verre 1 0 f qui d£marre & environ 
30 h 100°C en partie superieure a proximit6 des ouvertures 16 jusqu'd plus de 
600 °C a proximity du verre. 

30 Le dispositif 12 fonctionne de la maniere suivante : on injecte par les 

ouvertures 16 en permanence de la vapeur de derive d'aluminium en 
suspension dans un gaz inerte comme I'azote ; c'est le melange x mentionne 
plus haut. Ce deriv6 peut etre notamment AI(CH 3 ) 3 , AI(C 2 H S ) 3 , AIH 3 (NH 3 ) ou 
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AIH 3 (amine). Ici, il s'agit plus precisement du dimethylmonoethylamine alane, 
hydrure stabilise par une amine se decomposant en aluminium metaliique a 
environ 180 a 200°C, et dont la formule est AIH 3 (N(C 2 H 5 ){CH 3 ) 2 ). 

Dans la zone d'injection de la cavite, la temperature est d'environ 40°C, 
5 le melange x est projete dans la cavite sensiblement perpendiculairement au 
plan def ini par le ruban de verre 1 0. La temperature dans la cavite augmentant 
au fur et a mesure qu'on se rapproche du verre, I'alane se decompose pour 
former de raluminium pulverulent 22 dans une zone h, de la cavite 15 ou est 
atteinte sa temperature de decomposition, zone situee approximativement 

10 dans la moitie superieure de la cavite : les grains d'aluminium sont alors 
entraines par simple gravite au contact du verre, tandis que les effluents issus 
de la decomposition de I'alane, sont extraits par les ouvertures 18, dans cette 
zone h 1 de formation de la poudre. On ajuste les parametres de la reaction de 
decomposition de I'alane, notamment pour obtenir une poudre de grains de 

15 diametre suffisamment grand pour que Ton puisse effectuer I'extraction des 
effluents sans entraTner dans les conduits d'extraction la poudre 22 formee et 
aussi pour eviter que les effluents ne rdagissent d plus haute temperature avec 
les grains d'aluminium selon un m£canisme chimique indesire. 

La poudre « arrive » sur le ruban de verre alors que celui-ci est a une 

20 temperature de 660 a 700°C, notamment d'environ 680° C, c'est-a-dire d une 
temperature qui est situ6e entre la temperature maximale a laquelle le verre est 
stable dimensionnellement (700-750°C) et la temperature de fusion de 
raluminium (environ 650-66O°C). Les grains d'aluminium, au contact du 
verre, fondent instantanement et les gouttelettes coalescent pour laisser un 

25 film d'aluminium fondu continu, qui va progressivement se solidifier au fur et d 
mesure que la temperature du verre diminue pour descendre en-dessous de la 
temperature de fusion de raluminium. 

On peut moduler en fonction des besoins I'epaisseur finale de la couche 
d'aluminium ainsi deposee en ajustant differentes parametres de depot, 

30 notamment la concentration en alane dans le melange gazeux x, le debit dudit 
melange etc... 

Par ailleurs, I'injection par les ouvertures 1 9 de melange de gaz H 2 /N 2 , est 
realisee de maniere a ce que le melange soit projete vers le haut de la cavite 
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1 5, notamment de maniere approximativement tangentielle aux parois laterales 
1 4 : on evite ainsi ('accumulation de poudre d'aluminium le long de ces parois, 
done on ralentit I'encrassement de la cavite 1 5 et on previent tout risque de 
chute brusque de grains agglomeres en un point du ruban pouvant nuire a la 
5 quality du revetement. 

Reprenant le schema de la figure 1, on depose done la couche 3 
d'aluminium a 1'aide du dispositif 12 qui vient d'etre d6crit. Prealablement a ce 
depot, on depose par CVD, de maniere connue, une fine couche 2 de siiicium 
pur a partir de silane, par exemple comme cela est decrit dans le brevet 

10 frangais FR-2 382 511, & I'aide d'une buse disposee juste en amont du 
dispositif 1 2, quand le ruban de verre a deja acquis sa stabilite dimensionnelle, 
c'est-ci-dire quand il est a environ 700°C. 

Avant que le ruban de verre muni de la couche intermediaire 2 en siiicium 
et de la couche r6fl6chissante 3 en aluminium ne quitte I'enceinte du bain 

1 5 float, on depose une ou plusieurs couches supplementaires, dont les 
sequences seront donn6es en d6tail dans les exemples suivants. II s'agit de 
couches de nitrure d'aluminium, que Ton depose par CVD de maniere connue & 
partir des precurseurs alkyl ou hydrure d'aluminium avec ammoniac ou amine, 
et/ou de couches d'oxyde tel que I'oxyde ou Toxycarbure de siiicium, que Ton 

20 d6pose de maniere connue par CVD a partir de silane et d'6thylene, comme 
cela est decrit dans le brevet EP-0 518 755, ou encore d'oxyde d'etain depose 
par CVD de maniere connue d partir de precurseurs gazeux comme le 
monobutyltrichorure d'6tain ou le dibutyldi acetate d'etain, ou encore d'oxyde 
de titane depose par CVD de maniere connue a partir de precurseurs gazeux 

25 comme un alcoolate de titane du type tretaisopropylate de titane. 

On peut noter qu'a la place de ou en combinaison avec la couche d'oxyde 
en Sn0 2 ou en Ti0 2 , on peut tout aussi bien utiliser des couches d'oxyde de 
siiicium deposees par CVD £ partir de precurseurs gazeux comme le 
tetraethoxysilane. II pourrait aussi s'agir de couches d'oxyde d'aluminium, 

30 d6posees par CVD a partir de precurseurs gazeux comme I' acetyl acetonate ou 
I'hexafiuoroacgtonate d'aluminium. On peut aussi choisir une couche d'oxyde 
de vanadium, que Ton peut d§poser par CVD a partir de precurseurs gazeux du 
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type alcoolate de vanadium comme le tetraethylate de vanadium, ou du type 
halogenure comme VCI 5 ou du type oxychlorure comme VOCI 3 . 

A la place ou en combinaison avec la couche de nitrure d'aluminium, on 
peut 6galement utiliser une couche de nitrure de siliciurn, que Ton peut obtenir 
5 par CVD a partir d'un melange gazeux de silane et d'ammoniac et/ou d'amine. 

Dans le cas ou I'on prevoit de deposer une couche 5 d'oxyde et non de 
nitrure au-dessus de la couche d'aluminium 3 r on intercale une fine couche 3 
de siliciurn, deposee par CVD comme la couche 1 precddemment evoqu£e. 

Tous les depots sont done, dans les exemples suivants, realises dans 
10 I'enceinte float, e'est-a-dire dans une atmosphere rigoureusement non 
oxydante et quand le verre est a une temperature s'echelonnant entre environ 
750-700°C pour le d6pdt de la premiere couche de siliciurn et a au moins 
580-590° pour le depdt de la derni&re couche de I'empilement, le ruban de 
verre « sortant » habituellement de I'enceinte du bain float a une temperature 
1 5 d'environ 580°C. 
EXEMPLE 1 

A I'aide des techniques pr6c6demment d6taillees, on depose a la surface 
du ruban de verre 10 la sequence de couches suivantes (les epaisseurs 
geometriques sont precisees sous chacune des couches, exprimees en 
20 nanometres) : 

verre m / Ai {3) I AIN (5) 
50 nm 1 30 nm 

EXEMPLE 2 

La sequence est la suivante : 

25 verre m / Al (3) / (AIN / Ti0 2 ) {5) 

50 nm 60 nm 50 nm 

EXEMPLE 3 

verre ni / Si m I Al t3> / Si ,4) / ( SiO x C v / Ti0 2 ) {5> 
2nm 50 nm 4 nm 70 nm 60 nm 

30 L'indice de la couche en SiO x C y est ici regld a environ 1 ,55. 

EXEMPLE 4 

La sequence est cette fois la suivante : 

verre m I Al (3) / (AIN / Ti0 2 ) (5 ' 
50 nm 60 nm 50 nm 

35 L'indice du nitrure d'aluminium est d'environ 1 ,85. 
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EXEMPLE 5 

La sequence est la suivante 

verre 01 / Al ,3 » / Si « 4 ' 
50 nm 4 nm 

5 EXEMPLE 6 

La sequence est la suivante 



10 



15 
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/ Sn0 2 



<5) 



120nm 



verre 



/ Al 



(3) 



/ Si 



<4) 



/ (couche a gradient Si0 2 /Ti0 2 ) (5) 
1 20nm 



60 nm 5 nm 

La couche a gradient Si0 2 /Ti0 2 est une couche obtenue par CVD r elle pr6sente 
une composition contenant au moins 80% en poids de Si0 2 a I'interface avec 
la couche de silicium (4) sous-jacente jusqu'a au moins 80% en poids de Ti0 2 
a I'interface avec I'air. Elle est obtenue selon la technique exposee dans la 
demande de brevet FR-95/08421 du 12 juillet 1995, notamment daris son 
exemple 9, a partir des precurseurs de I'oxyde de silicium et de I'oxyde de 
titane pre-mentionnes. 

Le ruban de verre est ensuite, dans chacun de ces 6 exemples, decoupg 
puis Ton mesure sur chacun des 6 plateaux de verre la valeur de reflexion 
lumineuse R L en pourcentage selon I'llluminant D 65 . On obtient les r6sultats 
suivants : 



EXEMPLE 


Rl 


Exemple 1 


92 % 


Exemple 2 


92 % 


Exemple 3 


96 % 


Exemple 4 


95 % 


Exemple 5 


92 % 


Exemple 6 


95 % 



20 



En conclusion, chacun de ces 6 plateaux peut etre utilise 
avantageusement en tant que miroirs dits « face 1 », c'est-a-dire des miroirs 
ou I'observateur regarde le substrat verrier du cote ou celui-ci est muni de la 
couche refl6chissante 3. 
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II va de soi qu'en adaptant de maniere adequate la sequence des 
couches dites intermediates 2 et/ou supplementaires 4, 5, I'invention permet 
egalement de fabriquer des miroirs dits « face 2 », c'est-a-dire des miroirs ou 
I'observateur regarde le substrat du cote oppose a celui muni de la couche 
5 refl£chissante. 

Par ailleurs, les substrats munis de couches d'aluminium 3 ainsi 
fabriquees, mais un peu plus minces, par exempie de I'ordre de 10 £ 20 nm, 
peuvent etre utilises comme vitrages de protection solaire de maniere trfes 
satisfaisante. 

10 On voit qu'il est cependant important de proteger au mieux la couche 

d'aluminium des risques d'oxydation, aussi bien sur ligne, dfes qu'elle quitte 
I'enceinte de bain float, que pour la pr6server lors de traitements thermiques 
oxydants du type bombage ou trempe. Les couches supplementaires 5 selon 
I'invention y parviennent efficacement. La couche intermediate de silicium 2 

15 est optionnelle, elle facilite l'adh£rence de I'aluminium au verre, inhibe la 
reaction tendant d fabriquer d I'interface verre/aluminium de I'alumine, EHe 
peut cependant §tre supprim6e ou remptacee par un traitement gazeux, par 
exempie en faisant passer d la surface du verre du TiCI 4 juste avant le depot 
de la couche d'aluminium. 

20 La couche de silicium 4 au-dessus de I'aluminium est egalement 

optionnelle, elle permet de garantir que la couche d'aluminium ne s'oxyde pas 
lors du d6pot de la couche d'oxyde suivante. 

Pour des raisons optiques, notamment pour amplifier la reflexion 
lumineuse, j| est egalement possible de dSposer des couches supplementaires, 

25 notamment d'oxyde, sur I'autre face du ruban de verre, par exempie en 
reprise. 

L'invention a done mis au point la fabrication de miroirs ou de vitrages 
de protection solaire en continu, sur la ligne float, fabrication de rendement et 
de cout trfes avantageux. La couche d'aluminium ainsi dgposee est de haute 
30 qualite, elle est notamment tres dense, tr6s pure et particulierement adherente 
au verre (ou d la couche qui lui est sous-jacente). 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de depot, notamment en continu, sur un ruban de verre (10) 
d'une ligne float d'une couche reflechissante (3) a base de metal dont ia 
temperature de fusion est inf6rieure ou egale a la temperature ou le ruban de 

5 verre acquiert une stability dimensionnelle, caracterise en ce </i/'on effectue le 
depot en atmosphere controlee inerte ou reductrice, quand le ruban de verre 
(10) a deja acquis sa stabilite dimensionnelle, en mettant en contact la surface 
dudit ruban avec le metal (22) sous forme pulverulente ou sous forme fondue, 
la temperature du ruban lors de la mise en contact 6tant choisie afin que la 
10 poudre fonde et coalesce, ou le rn6tal fondu se nappe, a la surface du ruban, 
laissant une couche continue solide quand la temperature du ruban se trouve a 
une temperature inferieure ou egale d la temperature de fusion du metal. 

2. Procede selon ia revendication 1 , caracterise en ce que le « metal » est 
a base d'un seul metal, ou a base d'un compose intermetallique, d'un alliage 

1 5 metaliique ou d'un compose eutectique. 

3. Procede selon la revendication 1 ou la revendication 2, caracterise en 
ce que le « metal » est a base d'au moins un des metaux appartenant au 
groupe comprenant raluminium, le zinc, retain, le cadmium et comprend 
optionnellement du silicium. 

20 4. Procede selon Tune des revendications prec6dentes, caracterise en ce 

qu'on effectue le depot dans I'enceinte du bain float. 

5. Procede selon la revendication 1 ou la revendication 2 ou 3, 
caracterise en ce qu'on effectue le depot en aval de I'enceinte du bain float, 
notamment dans un caisson essentiellement etanche prolongeant 

25 eventuellement ladite enceinte. 

6. Procede selon Tune des revendications prec£dentes, caracterise en ce 
gu'on effectue le d6pdt quand le verre est a une temperature superieure ou 
egale a la temperature de fusion du metal. 

7. Proc6de selon la revendication 6, caracterise en ce que la mise en 
30 contact du metal sous forme pulverulente avec la surface du verre s'effectue 

par projection d'une poudre en suspension dans un gaz vecteur inerte ou 
reducteur, notamment a 1'aide d'une buse de distribution disposee au-dessus 
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du ruban de verre et transversal ement a son axe de defilement, et apte a 
distribuer la poudre sur toute la largeur du ruban. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce qu'on choisit une 
granulomere de poudre comprise entre 0,1 et 100 pm , notamment entre 1 f 0 

5 et 50 //m. 

9. ProcedS selon la revendication 4, caracterise en ce gw'on g6nere le 
mdtal sous forme pulverulente (22) au-dessus du ruban de verre, a partir de 
derives m6talliques, notamment gazeux, dont on provoque la decomposition 
en metal par activation thermrque et/ou mise en contact entre eux. 

10 10. Proc6d6 selon la revendication 9, caracterise en ce que les derives 

sont chotsis parmi les alkyls m6talliques, les hydrures metalliques, les 
composes mixtes d'hydrure et d'alkyl m6talliques complexes par I'ammoniac 
ou par une amine primaire, secondaire ou tertiaire. 

1 1 . Proc6de selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que les 
15 derives se decomposent en m6tal d une temperature comprise entre 50 °C et 

600°C, notamment entre 100°C et 450°C. 

1 2. Proc6de selon Tune des revendications 9 a 1 1 , caracterise en ce 
qu'on associe au(x) derive(s) metallique(s) au moins un additif promoteur de 
nucleation ou de croissance des grains de metal. 

20 13. Proc6de selon Tune des revendications 9 d 12, caracterise en ce que 

le(s) derive(s) metallique(s) sont introduits au-dessus du ruban de verre (10) 
sous forme gazeuse d I'aide d'un dispositif (12) comprenant une cavit£ (15) 
dont les parois (14, 14') dgfinissent un canal de guidage de la poudre (22) 
gengree par lesdits derives en direction du ruban de verre (10). 

25 14. Proced6 selon la revendication 13, caracterise en ce que les parois 

(14) de la cavite (15) sont sensiblement verticales, eventuellement 
convergentes ou divergentes en direction du ruban de verre (10), et en ce 
qu'on cr6e un gradient thermtque sur au moins une partie de la hauteur (h) de 
ladite cavite. 

30 15. Proced6 selon Tune des revendications 13 ou 14, caracterise en ce 

qu'on injecte le(s) derive(s) m6tallique(s) en partie superieure (16) de la cavitg 

(15) et en ce qu'on extrait les effluents issus de la decomposition des derives 
par des moyens d'evacuation lateraux (23) menages dans les parois (14) de 
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ladite cavite (15) r de preference au niveau ou a proximity du niveau ou se 
forme la poudre mgtallique et ou elle atteint une granulomere suffisante. 

16. Precede selon Tune des revendications 13 a 15, caracterise en ce 
qu'on injecte en au moins un point (19) de la cavite (15) un gaz inerte ou 

5 reducteur. 

17. Procede selon Tune des revendications 7 & 16, caracterise en ce que 
la poudre metallique se liquefie sur le ruban de verre (10) ou a proximite de 
celui-ci. 

18. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'on 
10 projette en direction du ruban de verre le metal fondu, notamment h I'aide 

d'une buse de distribution statique d6livrant un rideau de metal fondu au- 
dessus du ruban et transversalement & son axe de defilement, ou a I'aide 
d'une buse mobile anim6e d'un mouvement de va-et-vient transversalement a 
I'axe de defilement du ruban. 

15 19. Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce 

qu'on traite la surface du ruban de verre avant de deposer la couche 
r£fl£chissante (3) & base de m6tal, notamment par mise en contact/adsorption 
de vapeurs du type TiCI 4 , ou par d6p6t d'au moins une couche intermediate, 
notamment en silicium Si, en oxyde tel que I'oxyde d'aluminium Al 2 0 3 , 

20 I'oxyde, I'oxynitrure ou I'oxycarbure de silicium Si0 2 . SiON ou SiOC, I'oxyde 
de zirconium Zr0 2 , I'oxyde de c6rium, I'oxyde de titane Ti0 2 , I'oxyde de zinc 
ZnO, ou oxyde de bore, d'ytt 

hum, de magnesium, ou oxyde mixte d'AI et de Si, en oxyde d'aluminium 
25 fluore en fluorure de mang6sium, ou en nitrure tel que le nitrure d'aluminium 
AIN, le nitrure de silicium Si 3 N 4/ le nitrure de titane, nitrure de zirconium, ou 
carbure, couche par exemple depos6e par pyrolyse en phase gazeuse. 

20. Procdde selon I'une des revendications prdcedentes, caracterise en ce 
qu'on recouvre la couche r6fl6chissante (3) d base de metal d'au moins une 
30 couche supplemental (5) destin6e d la prot6ger de I'oxydation, notamment 
quand le ruban de verre se trouve encore dans I' atmosphere controlee inerte 
et/ou riductrice ou s'est effectu6 le ddpot de ladite couche reflechissante. 
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21. Procede selon la revendication 19, caracterise en ce gi/'on choisit la 
(les) couche(s) suppl6mentaire(s) a base de nitrure comme le nitrure 
d'aluminium, le nitrure de silicium ou le nitrure de titane. 

22. Procede selon la revendication 19 ou 20, caracterise en ce qu'on 
5 choisit la (les) couche(s) suppl6mentaire(s) a, eventuellement d6pos6e(s) sur 

une fine couche « sacrificielle » de silicium (4), a base d'oxyde(s) comprenant 
au moins un oxyde du groupe suivant : oxyde de titane Ti0 2 , oxyde d'etain 
Sn0 2 , oxyde de zirconium Zr0 2 , oxyde, oxycarbure et/ou oxynitrure de silicium 
Si0 2 , SiOC ou SiON, oxyde d'aluminium Al 2 0 3 , oxyde de vanadium, oxyde de 
10 zinc, de niobium, de tungstfene, d'antimoine, de bismuth, de tantale, d'ytrium, 
en nitrure d'aluminium ou de silicium, en oxyde detain fluore, en « Carbon- 
Like-Diamond ». 

23. Proced6 selon la revendication 19 ou 20, caracterise en ce qu'on 
recouvre la couche r§fl6chissante (3) d'une couche supplemental (5) 

15 pr^sentant un gradient de composition ou d'indice de refraction dans son 
Epaisseur, notamment par ddpot d'un mat6riau tel que I'oxyde de silicium 
s'enrichissant progressivement en un mat6riau tel que I'oxyde de titane. 

24. Proc6d6 selon la revendication 19 d 21, caracterise en ce qu'on 
recouvre la couche refl6chissante (3) d'au moins une sequence de couches a 

20 bas indice et a haut indices, par exemple une sequence Si0 2 /Ti0 2 . 

25. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'on substitue au ruban de verre d'une ligne float soit un ruban de verre non 
issu d'une ligne float soit un substrat verrier non continu tel qu'un plateau de 
verre. 

25 26. Vitrage (1 ) obtenu par decoupe du ruban de verre (10) float recouvert 

selon le procede conforme a Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu"\\ est muni d'une couche refl6chissante (3) en aluminium d'une 
epaisseur inferieure ou egale d 30 nm a fonction de protection solaire. 

27. Miroir (1) obtenu par la decoupe du ruban float (10) recouvert selon 

30 le proc6d6 conforme d I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu*\\ est muni d'une couche r6flechissante (3) en aluminium d'une epaisseur 
superieure ou egale a 30 nm. 
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28. Vitrage (1) selon la revendication 26 ou miroir selon la revendication 
26, caracterise en ce qu'W est muni de la sequence aluminium/SiOC ou 
aluminium/AIN ou aluminium/TiN ou aluminium/Si/oxyde. 

29. Substrat verrier muni d'au moins une couche refl6chissante (3) a 
5 base de metal du type compose intermetallique, alliage ou compose 

eutectique, notamment a base d'au moins un des m6taux appartenant au 
groupe comprenant I' aluminium, le zinc, retain, le cadmium et comprenant 
egalement optionnellement du silicium, caracterise en ce que le substrat (1) 
est dgalement muni d'une couche comptementaire « externe » (4) et/ou d'une 
10 couche complementaire interne (2) par rapport a ladite couche refl6chissante 
(3) et destin£e(s) a assurer sa durability chimique et/ou mecanique. 

30. Substrat verrier (1) selon la revendication 29, caracterise en ce que la 
couche complementaire « interne » (2) et/ou la couche complementaire 
« externe » (4) sont h base de mat£riau(x) transparent(s) dans les longueurs 

15 d'onde appartenant au domaine du visible et du type oxyde(s) choisi(s) parmi 
Tun au moins des composes comprenant les oxydes, oxycarbures ou 
oxynitrures des 6I6ments du groupe 2a, 3b, 4b, 3a, 4a et des lanthanides du 
tableau de classement p6riodique, tels que les oxydes de Mg, Ca, Y, Ti, Zr, Hf , 
Ce, Al, Si, Sn, ou encore a base d'oxydes metalliques dop6s transparents tels 

20 que Sn0 2 :F. 

31. Substrat verrier (1) selon Tune des revendications 29 ou 30, 
caracterise en ce que la couche complementaire « interne » (2) et/ou la couche 
complementaire « externe » (4) sont & base de mat6riau(x) transparent(s) dans 
les longueurs d'onde appartenant au domaine du visible et du type nitrure(s), 

25 notamment a base de nitrure d'au moins un des elements du groupe 3a du 
tableau de classement periodique, tels que le nitrure d'AI, de Ga ou de bore, 
ou encore a base de nitrure de silicium. 

32. Substrat verrier (1) selon la revendication 28, caracterise en ce que la 
couche complementaire « interne » (2) et/ou la couche couche complementaire 

30 « externe » (4) sont 5 base de mat£riau(x) transparent(s) dans des longueurs 
d'onde appartenant au domaine du visible du type « Carbon-Like-Diamond ». 

33. Substrat verrier (1) selon la revendication 29, caracterise en ce que la 
couche complementaire « interne » (2) et/ou la couche complementaire 
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« externe » (4) sont a base de materiau(x) absorbant(s) dans des longueurs 
d'onde appartenant au dorpaine du visible et differents de ceux constituant la 
couche reflechissante {3) f de type nitrure de metal de transition tels que 
nitrure de W, de Zr, de Hf, de Nb, de Ti ou le nitrure de carbone, ou encore en 
5 silicium Si, de preference cantonnges £ des epaisseurs geometriques 
inferieures ou 6gales a 10 nm, notamment de I'ordre de 1 a 8 nm. 

34. Substrat verrier (1) selon la revendication 29 , caracterise en ce que la 
couche complementaire « interne » (2) et/ou la couche complementaire 
« externe » (4) presente un gradient de composition chimique dans son 

10 epaisseur, notamment une couche complementaire « interne » (2) a base de 
Si0 2 ou SiO x C y s'enrichissant progressivement en silicium ou a base de Si0 2 
ou SiO x C y s'enrichissant progressivement en Al 2 0 3 , et/ou une couche 
complementaire « externe » (4) a base d'AI 2 0 3 ou de SiO x C v ou de Si0 2 
s'enrichissant progressivement en Ti0 2 , ou a base de Si s'enrichissant 

1 5 progressivement en SiOxCy ou en Si0 2 . 

35. Substrat verrier (1) selon Tune des revendications 29 a 34 .caracterise 
en ce que l'£paisseur g6ometrique des couches compiementaires « interne » 
(2) et « externe » (4) est comprise entre 1 et 200 nm, notamment entre 30 et 
1 60 nm. 

20 36, Substrat verrier (1) selon Tune des revendications 29 £ 35, 

caracterise en ce que la couche reflechissante (3) se trouve entre une couche 
complementaire « interne » (2) et une couche complementaire « externe » (4) 
de natures et d'£paisseurs choisies afin de preserver les propriet£s de la 
couche reflechissante (3) lors de son depot a chaud, et eventuellement 

25 ulterieurement au cas ou le substrat verrier (1) est destine a subir apres depot 
des couches un post-traitement thermique du type recuit, bombage ou trempe. 

37. Substrat verrier selon Tune des revendications 29 a 36, caracterise 
en ce que la couche reflechissante (3) a une densite d'au moins 80, et 
notamment d'au moins 90 ou 95% de sa densite en masse th6orique. 

30 38. Substrat verrier selon Tune des revendications 29 d 37, caracterise 

en ce que /a couche reflechissante (3) a un taux d'impuretes, notamment C, N, 
O, d'au plus 3% atomique, notamment d'au plus 1 % atomique. 
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